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=*= (54) Title: ANTISTATIC STYRENE POLYMER COMPOSITIONS 

(54) Titre: COMPOSITIONS DE POLYMERES STYRENIQUES ANT1STATIQUES 

(57) Abstract: The invention concerns a composition comprising for 100 parts by weight: 99 to 60 parts of a styrene polymer (A); 1 
to 40 parts of (B) + (C), (B) being a block polyamide and block polyether copolymer comprising essentially ethylene units -(C2H4- 
O)-; (C) being a compatibilising agent selected among copolymers (CI) with low styrene mass and an unsaturated carboxylic acid 
i-H anhydride* ethylene copolymers (C2) and an unsaturated carboxylic acid anhydride, ethylene copolymers (C3) and an unsaturated 
*D epoxide, block SBS or SIS copolymers (C4) grafted by a carboxylic acid or an unsaturated carboxylic acid anhydride and their 
mixtures; B/C ranging between 2 and 10. 

^ (57) Abrege: La presente invention concerne une composition comprenant pour 100 parties en poids: 99 a 60 parties d'un polymere 
O Styrtnique (A) » 1 a 40 de (B) + (C), (B) e-tant un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether comprenant essentielle- 
ment des motifs oxyde d^thylene -(C2H4-0)-, (C) e*tant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres (CI) de faible masse du 
O styrene et d'un anhydride d'acide carboxyUque insature; les copolymeres (C2) de 1 Ethylene et d'un anhydride d'acide carboxyUque 
^ insature, les copolymeres (C3) de 1 Ethylene et d'un epoxyde insature\ les copolymeres blocs (C4) SBS ou SIS greffes par un acide 
^ carboxyUque ou un anhydride d'acide carboxyUque insature* et leurs melanges, (B)/(C) e*tant compris entre 2 et 10. 
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COMPOSITIONS DE POLYMERES STYRENIQUES ANTISTATIQUES 



[Domaine de I'invention] 

5 

La presente invention concerne des compositions de polymeres 
styreniques antistatiques et plus precisement une composition comprenant un 
polymere styrenique (A), un copolymere (B) a blocs polyamides et blocs 
polyethers comprenant essentiellement des motifs oxyde d'ethylene 

10 — (C2H4— O)— et un compatibilisant (C). 

!! s'agit de dormer au polymere styrenique (A) des proprietes 
antistatiques. La formation et la retention de charges d'electricite statique a la 
surface de la plupart des matieres plastiques sont connues. La presence 
d'electricite statique sur des films thermoplastiques conduit par exemple ces 

15 films a se colter les uns sur les autres rendant leur separation difficile. La 
presence d'electricite statique sur des films d'emballage peut provoquer 
('accumulation de poussieres sur les objets a emballer et ainsi gener leur 
utilisation. Les resines styreniques telles que par exemple le polystyrene ou 
TABS sont utilisees pour faire des bottiers d'ordinateurs, de telephones, de 

20 televiseurs, de photocopieurs ainsi que de nombreux objets. L'electricite 
statique provoque Taccumulation de poussieres mais surtout peut aussi 
endommager les microprocesseurs ou les constituants des circuits 
electroniques contenus dans ces objets. 

Uart anterieur a decrit des agents antistatiques tels que des surfactants 

25 ioniques du type amines ethoxylees ou sulfonates qu'on ajoute dans des 
polymeres. Cependant les proprietes antistatiques des polymeres dependent de 
Thumidite ambiante et elles ne sont pas permanentes puisque ces agents 
migrent a la surface des polymeres et disparaissent. II a alors ete propose 
comme agents antistatiques des copolymeres a blocs polyamides et blocs 

30 polyethers hydrophiles, ces agents ont I'avantage de ne pas migrer et done de 
donner des proprietes antistatiques permanentes et de plus independantes de 
Thumidite ambiante. 
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[ L'art anterieur] 

La demande de brevet japonais JP 60 170 646 A publiee le 4 septembre 
5 1985 decrit des compositions constitutes de 0,01 a 50 parties de polyether bloc 
amide et de 100 parties de polystyrene, elles sont utiles pour faire des pieces 
de glissement et des pieces resistant a I'usure. Les proprietes antistatiques ne 
sont pas citees. 

La demande de brevet EP 167 824 publiee le 15 janvier 1986 decrit des 

10 compositions similaires aux precedentes et selon une forme de invention le 
polystyrene peut etre melange avec un polystyrene fonctionnalise par un 
anhydride carboxylique insature. Ces compositions sont utiles pour faire des 
pieces injectees. Les proprietes antistatiques ne sont pas citees. 

La demande de brevet japonais JP 60 023 435 A publiee le 6 fevrier 

15 1985 decrit des compositions antistatiques comprenant 5 a 80% de 
polyetheresteramide et 95 a 20% d'une resine thermoplastique choisie entre 
autres parmi le polystyrene, TABS et le PMMA, cette resine etant 
fonctionnalisee par I'acide acrylique ou I'anhydride maleique. La quantite de 
polyetheresteramide dans les exemples est de 30% en poids des compositions. 

20 Le brevet EP 242 158 decrit des compositions antistatiques comprenant 

1 a 40% de polyetheresteramide et 99 a 60% d'une resine thermoplas^ue 
choisie parmi les resines styreniques, le PPO et le polycarbonate. Selon une 
forme preferee les compositions comprennent aussi un polymere vinylique 
fonctionnalise par un acide carboxylique pouvant etre par exemple un 

25 polystyrene modifie par I'acide methacrylique. 

L'art anterieur montre soit des melanges (i) de resine styrenique et de 
polyetheresteramide sans compatibilisant, soit des melanges (ii) de 
polyetheresteramide et de resine styrenique fonctionnalisee soit encore des 
melanges (iii) de polyetheresteramide, de resine styrenique non fonctionnalisee 

30 et de resine styrenique fonctionnalisee. 



[Le probleme technique] 
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Les melanges (i) sont antistatiques si le polyetheresteramide est bien 
choisi mais ont de mauvaises proprietes rnecaniques, en particulier 
Tallongement a la rupture est tres inferieur a celui de la r6sine styrenique seule. 
5 Quant aux melanges (ii) et (iii) il est necessaire de disposer d'une resine 
styrenique fonctionnalisee ce qui est complique et couteux. Le but de I'invention 
est de rendre antistatique les resines styreniques ordinaires utilisees pour faire 
les objets cites plus haut, ces resines n'etant pas fonctionnalisees. On a 
maintenant trouve qu'en utilisant des compatibilisants particuliers on pouvait 
10 obtenir des compositions de resines styreniques antistatiques conservant les 
proprietes de la resine styrenique de base et ayant meme un allongement a la 
rupture nettement ameliore. 

[Breve description de Tinvention] 

15 

La presente invention concerne une composition comprenant pour 100 
parties en poids : 

- 99 a 60 parties d'un polymere styrenique (A), 
- 1 a 40 parties de (B) + (C) 

20 - (B) etant un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether comprenant 
essentiellement des motifs oxyde d'ethylene — (C2H4 — O) — , 

- (C) etant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres (C1) de faible masse 

du styrene et d ! un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (C2) de Tethylene et d'un anhydride d f acide carboxylique 
25 insature, les copolymeres (C3) de Tethylene et d'un epoxyde insature, les 

copolymeres blocs (C4) SBS ou SIS greffes par un acide carboxylique ou 
un anhydride d'acide carboxylique insature et leurs melanges, 

- (B)/(C) etant compris entre 2 et 10. 



30 [Description detaillee de Tinvention] 
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A titre d' x mple de polym re styr nique (A) on peut citer le 
polystyrene, le polystyrene modifie par des elastomeres, les copolymeres du 
styrene et de I'acrylonitrile (SAN), le SAN modifie par des elastomeres en 
particulier TABS qu'on obtient par exemple par greffage (graft-polymerisation) 
5 de styrene et d'acrylonitrile sur un tronc de polybutadiene ou de copolymere 
butadiene-acrylonitrile, les melanges de SAN et d'ABS. Les elastomeres 
mentionnes ci dessus peuvent etre par exemple I'EPR (abreviation d'ethylene- 
propylene-rubber ou elastomere ethylene-propylene), I'EPDM (abreviation 
d'ethylene-propylene-diene rubber ou elastomere ethylene-propylene-diene), le 

10 polybutadiene, le copolymere acrylonitrile-butadiene, le polyisoprene, le 
copolymere isoprene-acrylonitrile. 

Dans les polymeres (A) qu'on vient de citer une partie du styrene peut 
etre remplacee par des monomeres insatures copolymerisables avec le 
styrene, a titre d'exemple on peut citer I'alpha-methylstyrene et les esters 

15 (meth)acryliques. Comme exemples des copolymeres du styrene, on peut 
encore citer le chloropolystyrene, le poly-alpha-methylstyrene, les copolymeres 
styrene-chlorostyrene, les copolymeres styrene-propylene, les copolymeres 
styrene-butadiene, les copolymeres styrene-isoprene, les copolymeres styrene- 
chlorure de vinyle, les copolymeres styrene-acetate de vinyle, les copolymeres 

20 styrene-acrylate d'alkyle (acrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, d'octyle, de 
phenyle), les copolymeres styrene - methacrylate d'alkyle (methacrylate de 
methyle, d f ethyle, de butyle, de phenyle), les copolymeres styrene - 
-chloroacrylate de methyle et les copolymeres styrene - acrylonitrile - acrylate 
d'alkyle. Dans ces copolymeres, la teneur en comonomeres va generalement 

25 jusqu ! a 20% en poids. La presente invention concerne aussi des polystyrenes 
metallocenes a haut point de fusion. 

On ne sortirait pas du cadre de invention si (A) etait un melange de 
deux ou plusieurs des polymeres precedents. 

Les polymeres (B) a blocs polyamides et blocs polyethers resultent 

30 de la copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives 
avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 
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1) Sequences polyamides a bouts de chaTne diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaTnes dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaTnes diamines 
obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 
polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees 
polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 
particulier, des polyetheresteramides. Les copolymeres (B) sont 
avantageusemeni de ce type. 

Les sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques 
proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de iactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse 
des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
entre 200 et 3 000. 

Les poiymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de facon aleatoire. Ces poiymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaTne en presence d'un 
peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
reactifs ayant reagi de facon aleatoire qui sont repartis de facon statistique le 
long de la chaTne polymere. 

Ces poiymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils 
proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers 
preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
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des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 
mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiate de 0,8 
g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge 
de 1 kg) 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques. Ils peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres 
a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de facon 
statistique. 

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 
brevets US 4 331 786, US 4 1 15 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Selon une premiere forme de Invention Les sequences 
polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la 
condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de 
diacides carboxyliques et diamines en presence d'un diacide carboxylique 
limiteur de chaine. A titre d'exemple d'acides alpha omega aminocarboxyliques 
on peut citer I'acide aminoundecanoTque, a titre d'exemple de lactame on peut 
citer le caprolactame et le lauryllactame, a titre d'exemple de diacide 
carboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide decanedioique et I'acide 
dodecanedioTque, a titre d'exemple de diamine on peut citer I'hexamethylene 
diamine. Avantageusement les blocs polyamides sont en polyamide12 ou en 
polyamide 6. La temperature de fusion de ces sequences polyamides qui est 
aussi celle du copolymere (B) est en general 10 a 15°C en dessous de celle du 
PA 12 ou du PA 6. 

Selon la nature de (A) il peut etre utile d'utiliser un copolymere (B) ayant 
une temperature de fusion moins elevee pour ne pas degrader (A) pendant 
I'incorporation de (B), c'est ce qui fait I'objet des deuxieme et troisieme forme de 
I'invention ci dessous. 
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Selon une deuxieme forme de invention les sequences polyamides 
resultent de la condensation d'un ou plusieurs acides alpha omega 
aminocarboxyliques et/ou d'un ou plusieurs lactames ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone en presence d'un diacide carboxylique ayant de 4 a 12 atomes de 

5 carbone et sont de faible masse c'est-a-dire Mn de 400 a 1000. A titre 
d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 
aminoundecanoTque et I'acide aminododecanoTque. A titre d'exemple d'acide 
dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide sebacique, I'acide 
isophtalique, I'acide butanedioTque, I'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide 
10 terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de I'acide sulphoisophtalique, les 
acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au 
moins 98% et sont de preference hydrogenes) et I'acide dodecanedioTque 
HOOC-(CH 2 )10-COOH. 

A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le 
15 lauryllactame. 

On evitera le caprolactame a moins de purifier le polyamide du 
caprolactame monomere qui y reste dissous. 

Des sequences polyamides obtenues par condensation du 
lauryllactame en presence d'acide adipique ou d'acide dodecanedioTque et de 

20 masse Mn 750 ont une temperature de fusion de 127 - 130°C. 

Selon une troisieme forme de Tinvention les sequences polyamides 
resultent de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un 
diacide carboxylique. Uacide alpha omega aminocarboxylique, le lactame et le 
25 diacide carboxylique peuvent etre choisis parmi ceux cites plus haut. 

La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, 
elle peut etre arylique et/ou cyclique saturee. 

A titre d'exemples on peut citer Thexamethylenediamine, la piperazine, 
N-aminoethylpiperazine, la bisaminopropylpiperazine, la tetramethylene 
30 diamine, I'octamethylene diamine, la decamethylene diamine, la 
dodecamethylene diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-trimethyl-1,6- 
diamino-hexane, les polyols diamine, I'isophorone diamine (IPD), le methyle 
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pentamethylenediamine (MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la 
bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

Dans les deuxieme et troisieme forme de I'invention les differents 
constituants de la sequence polyamide et leur proportion sont choisis pour 
5 obtenir une temperature de fusion inferieure a 150°C et avantageusement 
comprise entre 90 et 135°C. Des copolyamides a basse temperature de fusion 
sont decrits dans les brevets US 4 483 975, DE 3 730 504, US 5 459 230 on 
reprend les memes proportions des constituants pour les blocs polyamides de 
(B). (B) peut etre aussi les copolymeres decrits dans US 5 489 667. 

10 Les blocs polyether peuvent representer 5 a 85 % en poids de (B). Les 

blocs polyether peuvent contenir d'autres motifs que les motifs oxyde d'ethylene 
tels que par exemple de I'oxyde de propylene ou du polytetrahydrofurane(qui 
conduit aux enchancements polytetramethylene glycol). On peut aussi utiliser 
simultanement des blocs PEG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde 

15 d'ethylene, des blocs PPG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde de 
propylene et des blocs PTMG c'est a dire ceux constitues de motifs 
tetramethylene glycol appeles aussi polytetrahydrofurane. On utilise 
avantageusement des blocs PEG ou des blocs obtenus par oxyethylation de 
bisphenols, tels que par exemple le bisphenol A. Ces derniers produits sont 

20 decrits dans le brevet EP 613 919. La quantite de blocs polyether dans (B) est 
avantageusement de 10 a 50% en poids de (B) et de preference de 35 a 50%. 

Les copolymeres de I'invention peuvent etre prepares par tout moyen 
permettant d'accrocher les blocs polyamide et les blocs polyether. En pratique 
on utilise essentiellement deux procedes Tun dit en 2 etapes, Pautre en une 

25 etape. 

Le procede en 2 etapes consiste d'abord a preparer les blocs 
polyamide a extremites carboxyliques par condensation des precurseurs de 
polyamide en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaine puis dans 
une deuxieme etape a ajouter !e polyether et un catalyseur. Si les precurseurs 
30 de polyamide ne sont que des lactames ou des acides alpha omega 
aminocarboxyliques, on ajoute un diacide carboxylique. Si les precurseurs 
comprennent deja un diacide carboxylique on I'utilise en excedent par rapport a 
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la stoechiometrie des diamines. La reaction se fait habituellement entre 180 et 
300°C, de preference 200 a 260°C la pression dans le reacteur s'etablit entre 5 
et 30 bars, on la maintient environ 2 heures. On reduit lentement la pression en 
mettant le reacteur a I'atmosphere puis on distille I'eau excedentaire par 
5 exemple une heure ou deux. 

Le polyamide a extremites acide carboxylique ayant ete prepare on 
ajoute ensuite le polyether et un catalyseur. On peut ajouter le polyether en une 
ou plusieurs fois, de meme pour le catalyseur. Selon une forme avantageuse on 
ajoute d'abord le polyether, la reaction des extremites OH du polyether et des 

10 extremites COOH du polyamide commence avec formations de liaison ester et 
elimination d'eau ; On elimine le plus possible I'eau du milieu reactionnel par 
distillation puis on introduit le catalyseur pour achever la liaison des blocs 
polyamide et des blocs polyether. Cette deuxieme etape s'effectue sous 
agitation de preference sous un vide d'au moins 5 mm Hg (650 Pa) a une 

15 temperature telle que les reactifs et les copolymeres obtenus soient a I'etat 
fondu. A titre d'exemple cette temperature peut etre comprise entre 100 et 
400°C et le plus souvent 200 et 300°C. La reaction est suivie par la mesure du 
couple de torsion exercee par le polymere fondu sur I'agitateur ou par la mesure 
de la puissance electrique consommee par I'agitateur. La fin de la reaction est 

20 determinee par la valeur du couple ou de la puissance cible. Le catalyseur est 
defini comme etant tout produit permettant de faciliter la liaison des blocs 
polyamide et des blocs polyether par esterification. Le catalyseur est 
avantageusement un derive d'un metal (M) choisi dans le groupe forme par le 
titane, le zirconium et le hafnium. 

25 A titre d'exemple de derive on peut citer les tetraalcoxydes qui 

repondent a la formule generate M(OR)4, dans laquelle M represente le titane, 
le zirconium ou le hafnium et les R, identiques ou differents, designent des 
radicaux alcoyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 24 atomes de carbone. 

Les radicaux alcoyles en Ci a C24 parmi lesquels sont choisis les 

30 radicaux R des tetraalcoxydes utilises comme catalyseurs dans le procede 
suivant Tinvention sont par exemple tels que m6thyle, ethyle, propyl, isopropyl, 
butyle, ethylhexyl, decyl, dodecyl, hexadodecyl. Les catalyseurs preferes sont 
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les tetraalcoxydes pour lesquels les radicaux R, identiques ou differents, sont 
des radicaux alcoyles en a Cs- Des exemples de tels catalyseurs sont 
notamment Z r (OC 2 H 5 ) 4l Z r (0-isoC 3 H 7 ) 4 , Z r (OC 4 H 9 )4, Z r (OC 5 H 11 ) 4) 
Z r (OC 6 H 13 ) 4 , H f (OC 2 H 5 ) 4 , H f (OC 4 H 9 ) 4 , H f (0-isoC 3 H 7 ) 4 . 

5 Le catalyseur utilise dans ce procede suivant ('invention peut consister 

uniquement en un ou plusieurs des tetraalcoxydes de formule M(OR) 4 definis 

precedemment. II peut encore etre forme par Passociation d f un ou plusieurs de 
ces tetraalcoxydes avec un ou plusieurs alcoolates alcalins ou alcalino-terreux 
de formule (RiO) p Y dans laquelle R-j designe un reste hydrocarbone, 

10 avantageusement un reste alcoyle en C-| a C 24 , et de preference en C<| a C8i 
Y represente un metal alcalin ou alcalino-terreux et p est la valence de Y. Les 
quantites d'alcoolate alcalin ou alcalino-terreux et de tetraalcoxydes de 
zirconium ou de hafnium que Ton associe pour constituer le catalyseur mixte 
peuvent varier dans de larges limites. On prefere toutefois utiliser des quantites 

15 d'alcoolate et de tetraalcoxydes telles que la proportion molaire d'alcoolate soit 
sensiblement egale a la proportion molaire de tetraalcoxyde. 

La proportion ponderate de catalyseur, c'est-a-dire du ou des 
tetraalcoxydes lorsque le catalyseur ne renferme pas d'alcoolate alcalin ou 
alcalino-terreux ou bien de I'ensemble du ou des tetraalcoxydes et du ou des 

20 alcoolates alcalins ou alcalino-terreux lorsque le catalyseur est forme par 
I'association de ces deux types de composes, varie avantageusement de 0,01 a 
5 % du poids du melange du polyamide dicarboxylique avec le 
polyoxyalcoylene glycol, et se situe de preference entre 0,05 et 2 % de ce 
poids. 

25 A titre d'exemple d'autres derives on peut citer aussi les sels du metal 

(M) en particulier les sels de (M) et d'un acide organique et les sels complexes 
entre I'oxyde de (M) et/ou I'hydroxyde de (M) et un acide organique. 
Avantageusement I'acide organique peut etre I'acide formique, I'acide acetique, 
I'acide propionique, I'acide butyrique, I'acide valerique, I'acide caproTque, I'acide 

30 caprylique, I'acide lauryque, I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide 
stearique, I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide linolenique, I'acide 
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cyclohexane carboxylique, I'acide phenylacetique, I'acide benzoTque, Pacide 
salicylique, I'acide oxalique, I'acide malonique, I'acide succinique, I'acide 
glutarique, I'acide adipique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide phtalique 
et I'acide crotonique. Les acides acetique et propionique sont particulierement 
5 preferes. Avantageusement M est le zirconium. Ces sels peuvent s'appeler sels 
de zirconyle. La demanderesse sans etre liee par cette explication pense que 
ces sels de zirconium et d'un acide organique ou les sels complexes cites plus 
haut liberent ZrO ++ au cours du precede. On utilise le produit vendu sous le 
nom d'acetate de zirconyle. La quantite a utiliser est la meme que pour les 
10 derives M(OR) 4 . 

Ce precede et ces catalyseurs sont decrits dans les brevets 
US 4,332,920, US 4,230,838, US 4,331,786, US 4,252,920, JP 07145368A, JP 
06287547A, et EP 613919. 

S'agissant du procede en une etape on melange tous les reactifs 

15 utilises dans le procede en deux etapes e'est-a-dire les precurseurs de 
polyamide, le diacide carboxylique limiteur de chaTne, le polyether et le 
catalyseur. II s ! agit des memes reactifs et du meme catalyseur que dans le 
procede en deux etapes decrit plus haut. Si les precurseurs de polyamide ne 
sont que des lactames il est avantageux d'ajouter un peu d'eau. 

20 Le copolymere a essentiellement les memes blocs polyethers, les 

memes blocs polyamides, mais aussi une faible partie des differents reactifs 
ayant reagi de fa?on aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le long de la 
chalne polymere. 

On ferme et on chauffe le reacteur sous agitation comme dans la 
25 premiere etape du procede en deux etapes decrit plus haut. La pression 
s'etablit entre 5 et 30 bars. Quand elle n'evolue plus on met le reacteur sous 
pression reduite tout en maintenant une agitation vigoureuse des reactifs 
fondus. La reaction est suivie comme precedemment pour le procede en deux 
etapes. 

30 Le catalyseur utilise dans le procede en une etape est de preference un 

sel du metal (M) et d'un acide organique ou un sel complexe entre I'oxyde de 
(M) et/ou I'hydroxyde de (M) et un acide organique. 
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S'agissant d s compatibilisants (C1) I'anhydride d'acide 
carboxylique insature peut etre choisi par exemple parmi les anhydrides 
maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2- 
dicarboxylique, 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 

bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x — methylbicyclo(2,2,1)hept-5- 
ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. La 
masse molaire moyenne en nombre est comprise entre 800 et 10000 et de 
preference entre 1000 et 3500. (C1) peut etre represente par la formule 
suivante : 



10 



cm 




CH 



CH 
I 



n 



dans laquelle MAH designe I'anhydride maleique , m varie de 1 a 3 et n 
varie de 6 a 8. Ces copolymeres peuvent etre partiellement esterifies, entre 35 
et 75%, par des alcoois. Ces produits sont vendus sous le nom de SMA® 
15 Resins par la societe ELF ATOCHEM. 

S'agissant des compatibilisants (C2) ils peuvent etre des 
polyethylenes greffes par un anhydride d'acide carboxylique insature ou des 
copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature qu*on 
obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 
20 S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer I'anhydride 

d'acide carboxylique insature on entend par polyethylene des homo- ou 
copolymeres. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
25 carbone, de carbone; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyM-butene, le 1-hexene, le 4- 
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methyl-1-pentene, le 3-methyM-pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecene, le 1-hexadecene, le 1-octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1-tetracocene, le 1-hexacocene, le 1 — octacocene, et le 1- 
triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
5 deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 
carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, Tacrylate 

10 d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques sat u res tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les dienes tels que par exemple le 1,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs comonomeres. 

15 Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de 

plusieurs polyrneres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 
d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI 
(indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 
1000 g/10 min. 

20 A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

25 - le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les 

polymeres obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que 
propylene, butene, hexene ou octene en presence d*un catalyseur monosite 
constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 
molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 

30 metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
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methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene et de I'anhydride d'acide 
carboxylique insature c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide 
carboxylique insature n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de I'ethylene, de 
I'anhydride d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre 
monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut 
pour les copolymeres de I'ethylene destines a etre greffes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride 
maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces 
copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 
40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 1 et 50 
(190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplacant dans (C2) 
I'anhydride d'acide carboxylique insature par un acide carboxylique insature tel 
que I'acide (meth)acrylique cette fonction pouvant etre partiellement neutralisee 
par un metal (Zn) ou un alcalin (Li), il s'agit dans ce cas d'ionomeres. Des 
ionomeres de ce type sont vendus par la societe DUPONT sous la marque 
Surlyn®. 

S'agissant des compatibilisants (C3) Le copolymere de I'ethylene et 
d'un epoxyde insature peut etre obtenu par copolymerisation de I'ethylene et 
d'un epoxyde insature ou par greffage de I'epoxyde insature sur le 
polyethylene. Le greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le 
polyethylene en fusion en presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage 
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sont connues en elles-memes. Quant a la copolymerisation de Tethylene et 
d'un epoxyde insature, on peut utiliser les procedes dits de polymerisation 
radicalaire fonctionnant habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. 
A titre d'exemple d'epoxydes insatures, on peut citer : 
5 - les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que Tallyl 

glycidylether, le vinyle glycidylether, le maleate et I'itaconate de glycidyle, 
le (meth)acrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 
cyclohexene-1 -glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
10 cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl 

carboxyiate et rendo cis-bicycio(2,2, i )-5-heptene-2,3-digiycidyi 
dicarboxylate. 

S'agissant du greffage le compatibilisant (C3) s'obtient a partir du greffage d'un 

polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (C2) sauf qu'on greffe un 
15 epoxyde au lieu d'un anhydride. S ! agissant d'une copolymerisation c'est aussi 

semblable a (C2) sauf qu J on utilise un epoxyde, it peut aussi y avoir d'autres 

comonomeres comme dans le cas de (C2). 

Le compatibilisant (C3) est avantageusement un copolymere 

ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature. Avantageusement il peut 
20 contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en 

poids d J epoxyde insature, de preference 0,1 a 8%. 

L'epoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 

(meth)acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate 
25 d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle 

est avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 

1 et 50 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg) Ce copolymere peut etre obtenu par 

polymerisation radicalaire des monomeres. 

S'agissant des compatibilisants (C4) ce sont des copolymeres 
30 polystyrene/polybutadiene/polystyrene (SBS), polystyrene/polyisoprene/ 

polystyrene (SIS), lis peuvent etre hydrogenes. C'est a dire qu'ils peuvent etre 

des copolymeres blocs polystyrene/poly(ethylene-butene)/polystyrene (SEBS), 
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polystyrene/poly(ethylene-propylene)/polystyrene (SEPS). De tels copolymeres 
blocs sont decrits dans Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, Vol 
A26, pages 655-663, 5ieme edition, 1995. Ces copolymeres blocs sont greffes 
avantageusement par I'acide acrylique ou Panhydride maleique. 
5 On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un ou plusieurs 

compatibilisants (C1), un ou plusieurs compatibilisants (C2), un ou plusieurs 
compatibilisants (C3), un ou plusieurs compatibilisants (C4) ou un melange d'au 
moins deux de ces compatibilisants. 

L'antistatisme augmente avec la proportion de (B) et pour des quantites 
10 egales de (B) avec la proportion de motifs oxyde d'ethylene contenus dans (B). 

La quantite de (B)+(C) est avantageusement de 5 a 20 parties pour 95 a 
80 parties de (A) et de preference de 10 a 15 pour 90 a 85 parties de (A). Le 
rapport (B)/(C) est avantageusement compris entre 4 et 6. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant des charges 
15 minerales (talc, Ca3CO, kaolin ...), des renforts (fibre de verre, fibre minerale, 

fibre de carbone, ...), des stabilisants (thermique, UV), des agents ignifugeants 
et des colorants. 

Les compositions de I'invention se preparent par les techniques 
habituelles des therrnoplastiques telles que par exemple par extrusion ou a 
20 I'aide de melangeurs bivis. 

La presente invention concerne aussi les objets fabriques avec les 
compositions precedentes ; ce sont par exemple des films, des tubes, des 
plaques, des emballages, des boitiers d*ordinateurs ou de telephone. 

25 [Exemples] 

Dans les exemples qui suivent, on utilise les ingredients suivants : 

PS : il s'agit d'un polystyrene choc. Ce copolymere est caracterise par un 
30 indice de fluidite a 200°C sous 5 kg compris entre 3 et 5 g/10 min (norme ISO 
1133:91) II est egalement caracterise par une temperature Vicat de 97°C 
(norme ISO 306A50) et une resistance au choc Izod (norme ISO 180/1 A) de 10 
kJ/m2. II est vendu par ELF ATOCHEM sous la reference LACQRENE®4241. 



WO 01/10951 



PCT/FR00/02140 



- P bax© : il s'agit d'un copolyether-bloc-amide ayant des blocs polyamide 
12 de masse molaire moyenne en nombre 1500 et des blocs PEG de masse 
molaire moyenne en nombre 1500 ; le MFI est 14 sous 235°C/1kg et le point 
de fusion de 158°C. 

5 - Lotader© AX : terpolymere d'ethylene, d'acrylate de methyle et de 
methacrylate de glycidyle. Ce terpolymere a un MFI de 6 (190°C/325gr) et 
un point de fusion de 63°C. 

- SMA ©2625 : Copolymere styrene-anhydride maleique (tel que m=2 dans la 
formule citee plus haut) partiellement esterifie, de masse molaire moyenne 

10 1900, ayant un intervalle de fusion 135- 150°C et un indice decide entre 200 
et 240 mg KOM/g 

- Orevac© : Copolymere d'ethylene et d'acrylate de methyle greffe avec de 
I'anhydride maleique. Ce produit a un point de fusion de 65°C et un MFI de 
3,5 dans les conditions 190°C/2,16kg. 

15 Dans les exemples qui suivent, on a utilise les techniques de caracterisation 
suivantes : 

- Proprietes mecaniques : 

Les compositions obtenues sont injectees sur presse a des temperatures de 
200 a 220°C sous forme d'halteres ou de plaques. Les halteres permettent 
20 d'effectuer les essais de traction suivant la norme ISO R527. 

- Proprietes antistatiques : 

Des plaques de dimensions 100mmx100mmx2mm sont moulees par injection et 
permettent d'effectuer les mesures de resistivite suivant la norme IEC-93. 
La resistivite surfacique est mesuree en ohm/D et le temps de demi- decharge 
25 (CDT ) en secondes ; on donne egalement les proprietes obtenues en traction. 
Tous les essais sont effectues a 23°C. Les plaques sont conditionnees a 50% 
d'humidite pendant 1 5 jours avant d'etre testees pour la mesure de la resistivite 
de surface. 

30 Exemples 1 a 5 

On utilise un comaiaxeur Buss de longueur egale a onze fois le diametre (Buss 
11D) avec un debit total de 25 kg/h. Ce debit represente la somme des debits 
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des ingredients utilises. Les temperatures de consigne des fourreaux sont 
celles utilisees usuellement pour un polystyrene, c'est-a-dire 200 a 220°C. Les 
joncs issus de la machine sont refroidis dans un bac a eau et sont transformes 
en granules. Ces granules sont injectes sous forme de plaques ou d'halteres a 
une temperature comprise entre 220 et 240°C. Les resuitats sont reportes sur le 
tableau 1 suivant. 
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REVENDICATIONS 

1 composition comprenant pour 1 00 parties en poids : 
5 - 99 a 60 parties (fun polymere styrenique (A), 

- 1 a 40 parties de (B) + (C) 

- (B) etant un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether comprenant 

essentiellement des motifs oxyde d'ethylene — (C2H4 — O) — , 

- (C) etant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres (C1) de faible masse 
10 du styrene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 

copolymeres (C2) de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature, les copolymeres (C3) de I'ethylene et d'un epoxyde insature, les 
copolymeres blocs (C4) SBS ou SIS greffes par un acide carboxylique ou 
un anhydride d'acide carboxylique insature et leurs melanges, 
15 - (B)/(C) etant compris entre 2 et 1 0. 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est le 
polystyrene. 

20 3 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est I' ABS. 

4 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle (C1) est un copolymere du styrene et de Panhydride 
maleique de masse molaire moyenne comprise entre 800 et 10000. 

25 

5 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
dans laquelle (C2) est choisi parmi les copolymeres ethylene - (meth)acrylate 
d'alkyle - anhydride maleique, ces copolymeres comprenant de 0,2 a 10 % en 
poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

30 

6 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
dans laquelle (C3) est avantageusement un copolymere 
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ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature pouvant contenir jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

7 Composition selon Tune quelconque des revendications 
5 precedentes dans laquelle la quantite de (B)+(C) est avantageusement de 5 a 

20 parties pour 95 a 80 parties de (A). 

8 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle le rapport (B)/(C) est compris entre 4 et 6. 

10 

9 Objets fabriques dans une composition selon rune quelconque 
des revendications precedentes. 
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C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199642 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A13, AN 1996-423274 

XP002154166 

& KR 9 411 415 B (CHEIL IND INC), 
15 December 1994 (1994-12-15) 
abstract 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 122, no. 24, 

12 June 1995 (1995-06-12) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 292469, 

XP002154165 

abstract 

& JP 06 329790 A (SANYO CHEMICAL IND LTD, 
JAPAN) 29 November 1994 (1994-11-29) 
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?nal Application No 
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Patent document 
cited in search r port 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



DE 


4235505 
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28-04-1994 


NONE 








EP 


0242158 
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21-10-1987 


JP 


1814672 
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18-01-1994 










JP 


4028025 
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13-05-1992 










JP 


62241945 


A 


22-10-1987 










JP 


62265348 
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18-11-1987 










JP 


7045612 
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17-05-1095 










JP 


62273252 
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27-11-1987 












3788818 
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03-03-1994 










DE 


3788818 
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30-06-1994 










l lrv 


1006973 
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26-03-1999 










US 
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19-03-1996 










US 


5834561 
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10-11-1998 










us 


5886097 
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23-03-1999 










us 


5338795 


A 


16-08-1994 


JP 


7157659 
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20-06-1995 


JP 
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13-05-1998 
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15-12-1994 


NONE 








JP 
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RAPPORT DE RE 



CHE INTERNATIONALE 



3 Internationale No 

FR 00/02140 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , , , . x , . 

CIB 7 C08L25/06 C08L55/02 //(C08L25/06, 23:08, 77:12), (C08L25/06, 
35 : 06 , 77 : 12 ) , (C08L25/06 , 51 : 00 , 77 : 12 ) 

Seton la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la tois selon la classif ication nalionate el la CIB 



B. DOMAtNES SUR LE SOU ELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimate consultee (systeme de classification suivi des symboles de dassement) 

CIB 7 C08L 



Documentation consultee autre que la documentation minimate dans la mesure ou ces documents reievent des domaines sur tesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au couis de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie * 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant. Indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



DE 42 35 505 A (CHEIL IND INC) 
28 avril 1994 (1994-04-28) 
revendications; exemples 

EP 0 242 158 A (TORAY INDUSTRIES) 

21 octobre 1987 (1987-10-21) 

cite dans la demande 

page 9, ligne 21 -page 11, Hgne 23; 

revendications; exemple 11 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 123, no. 14, 

2 octobre 1995 (1995-10-02) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 171361, 

XP002135203 

abrege 

& JP 07 157659 A (DAIICHI MOSHOKU KK, 
KOREA) 20 juin 1995 (1995-06-20) 

-/— 



1-9 



1-4,7-9 



1-4,7-9 



rn 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont tndiques en annexe 



° Categories speciates de documents cites: 

"A" document detinissant I'etat general de la technique, non 

consider 6 comme particulteremeni pertinent 
"E" document anterieur, mais publte a la dale de depot international 

ou apres cette dale 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d une 

autre citation ou pour une ratson speciate (telle qu'indtquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publte avant la date de depot international, mais 

posteneurement a la dale de priorite revendiquee 



*y document ulteneur publte apres la date de depot international ou la 
dale de priorite el n'appartenenant pas a fetal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princtpe 
ou la theorie const it u ant la base de r invent ion 

*X" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre constderee comme nouveOe ou comme impliquant une acuvite 
inventive par rapport au document considere isolemenl 

*Y* document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activrte inventive 
lorsque le document est assode a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

'&* document qui fait partie de la meme famSle de brevets 



Date a laqueUe la recherche int em at ion ale a ete effect ivement achevee 



29 novembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



19/12/2000 



Nom et adresse po stale de ractminist ration chargee de la recherche mtemationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patent laan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Foncttonnaire autorise 
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> Internationale No 
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C.(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie i Identification des documents cites, avec.le cas echeant, lindicationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199642 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A13, AN 1996-423274 

XP002154166 

& KR 9 411 415 B (CHEIL IND INC), 
15 decembre 1994 (1994-12-15) 
abrege 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 122, no. 24, 

12 juin 1995 (1995-06-12) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 292469, 

XP002154165 

abrege 

& JP 06 329790 A (SANYO CHEMICAL IND LTD, 
JAPAN) 29 novembre 1994 (1994-11-29) 
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families de brevets 



» Internationale No 

0TR 00/02140 



Document brevet cite 


1— 


Date de 


Membre(s) de ia 




Date de 


raDDort de recherche 


1 


publication 


famaie de brevet(s) 




publication 


DE 4235505 


A 


28-04-1994 


AUCUN 










EP 0242158 




A 


— 

21-10-1987 


JP 


1814672 


C 


18-01-1994 








JP 


4028025 


B 


13-05-1992 








JP 


62241945 


A 


22-10-1987 








JP 


62265348 


A 


18-11-1987 








JP 


7045612 


B 


17-05-1995 








JP 


62273252 


A 


27-11-1987 








DE 


3788818 


D 


03-03-1994 








DE 


3788818 


1 


ou-uo~ iyy*t 








HK 


1006973 


A 


26-03-1999 








US 


5500478 


A 

A 


iy— uo~iyyo 








US 


5834561 


A 


10-11-1998 








US 


5886097 


A 

A 


0*> ftO 1QQQ 








US 


5338795 


A 


16-08-1994 


JP 7157659 


A 


20-06-1995 


JP 


2749250 


B 


13-05-1998 


KR 9411415 


B 


15-12-1994 


AUCUN 






JP 6329790 


A 


29-11-1994 


AUCUN 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Demande Internationale No 



I Dem 



T/FR 00/02140 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA D^PNDE , , t , , 

CIB 7 C08L25/06 C08L55/02 //(C08L25/06,23: 08,77 : 12) , (C08L25/06, 
35:06,77:12),(C08L25/06,51:00,77:12) 

Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou k la fois seton la classification nationale et la CfB 



B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08L 



Documentation consultee autre que la documentation minimate dans la mesure ou ces documents reievent des domaines sur lesquels a port 6 fa recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


DE 42 35 505 A (CHEIL IND INC) 
28 avril 1994 (1994-04-28) 
revendi cations; exemples 


1-9 


X 


EP 0 242 158 A (T0RAY INDUSTRIES) 
21 octobre 1987 (1987-10-21) 
cite dans la demande 
page 9, ligne 21 -page 11, ligne 23; 
revendications; exemple 11 


1-4,7-9 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 123, no. 14, 

2 octobre 1995 (1995-10-02) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 171361, 

XP002135203 

abrege 

& JP 07 157659 A (DAIICHI M0SH0KU KK, S. 
KOREA) 20 juin 1995 (1995-06-20) 

-/-- 


1-4,7-9 



j )( j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

•A* document definissant I'etat general de ta technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
'E' document anterieur, ma is publie a la date de depot international 

ou apres cette date 

document pouvant jeter un doute sur une revendicatton de 
priorite ou cite pour determiner ta date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

*O a document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

'P* document publie avant la date de depot international, mats 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



*T" document ulterieur publie apres fa date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie const rtu ant la base de P invent ion 

*X a document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consider^ isotement 

*Y" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une person ne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete effectrvement achevee 

29 novembre 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 

19/12/2000 


Nom et adresse postale de Tadministration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Foncttonnaire autorise 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE 3B£VETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 


POUR SUITE voir la notific ation de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 
PCT/FR 00/01077 


Date du depot 'mtemat\or\a\(jour/mois/annee) 

25/04/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 


Deposant 

SYLVESTRE, Gabriel 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

|"X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de ia technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire don nee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du iistage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le tistage des sequences pre sen te par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 
du Iistage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de I' invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

|"X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par i'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a et6 etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d*un mois a compter de la date cTexpedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° J 



[X| sugger^e par le deposant. Aucune des figures 

□ , ^ , ft . , , _, t , n'est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. K 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



# • 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 



/FR 00/01077 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA D^TPJDE 

CIB 7 B08B9/032 B08B3/08 



Seton la classification intern at ionale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mini male consulted (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 B08B F24F F28G F24C E04F 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquets a porte la recherche 



Base de donnees 6iectronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie ' 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



DE 196 26 898 A (0ILC0 

BETEILIGUNGSGESELLSCHAFT) 

8 janvier 1998 (1998-01-08) 

abrege; revendication 1; figure 1 

colonne 1, ligne 1 - ligne 6 

colonne 1, ligne 61 - ligne 64 

colonne 2, ligne 37 -colonne 3, ligne 6 

FR 2 597 012 A (T0RT0CH0T GERARD) 

16 octobre 1987 (1987-10-16) 

abrege; figure 1 

page 1, ligne 1 - ligne 6 

page 1, ligne 15 -page 2, ligne 21 



j j Voir la suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

*A" document definissant Petal general de la technique, non 

consid6re comme particu life re merit pertinent 
'E' document anterieur, ma is publie a la date de depot international 

ou apres cette date 

*L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

*0" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant fa date de d6pot international, mais 
post6rieurement a la date de prtorit6 revendiquee 



document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre te principe 
ou la theorie constttuant la base de I'in vent ion 

document particulierement pertinent; Nnven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document consider© isolement 

document particulierement pertinent; Nnven tion revendiquee 
ne peut etre consid6r6e comme impliquant une activite inventive 
lorsque te document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



11 decembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 



19/12/2000 



Nom et adresse postate de radministration chargee de la recherche internationale 

Office Europeen des Brevets, P. B. 5818 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Plontz, N 



Form uta ire PCT/ISA/210 (deuxi&me feutlle) (juillet 1992) 



# 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

ifcr/FR 00/01077 



Patent document - 


Publication 


Patent family^^^ 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 



DE 19626898 



08-01-1998 



DE 29612537 U 



28-11-1996 



FR 2597012 A 16-10-1987 FR 2602986 A 26-02-1988 
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Copi pourl' fficed6sign6(DO/U?5 fc ^ PCT/FR00/02140 

, ( -t\T> TRAITE Db COOPERATION EN MATIERL DE BREVETS 

<~] ^ Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 
V\0 ' . 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
ni i rwM impkit nr pri^ritp 

UU LJV^OlJIVICni 1 LIC rnlUnl 1 El 

(instruction administrative 411 du PCT) 


Destinataire: 
NEEL, Henry 

Atofina, D6partement Propri6t6 
Industrielle 
Cours Michelet 
La Defense 10 

F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/ann6e) 
10 avril 2001 (10 04 01) 

f W W Till ^m\f\f | 1 | \J m \^ * 9 \J | f 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
HN/fo-AM1513 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/02140 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
26 juillet 2000 (26.07.00) 


Date de publication international (j our/mo is/a nn6e) 
I5f6vrier2001 (15.02.01) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
04aout 1999 (04.08.99) 


Deposant 

ATOFINA etc 



1. La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondent a la ou aux demandes enumerees ci-apres est notified au deposant. Sauf indication 
contra ire consistant en un a ste risque figurant a cdte" d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priorite en question a ete presente ou transmis au Bureau international d'une maniere conforme a la 
regie 17.1. a) ou b). 

2. Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou d la transmission du document de priorite 
qui a et6 envoyee prec6demment 

3. Un asterisque(*) figurant a cdte d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite pr6sente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, ('attention du 
deposant est appelee sur la regie 1 7.1 .c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de ia 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

4. Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorit6 que le Bureau international n'a pas 
regu ou que le deposant n'a pas demande a I' office recepteur de preparer et detransmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, ('attention du deposant est a ppelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe 1 ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 

D9t9 0*9 priority Pernancy de prigr^ n* Pavs. office regional ou Date de reception du 

Office rfoeptegr selon le PQT document de priorite 

04 aout 1 999 (04.08.99) 99/1 01 25 FR 26 sept 2000 (26.09.00) 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 


Fonctionnaire autorise: 

Kari Huynh-Khuong 




no de telecopteur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 
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